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(54) Title: PREPARATIONS CONTAINING DIFORMATES AND SHORT-CHAIN CARBOXYLIC ACIDS 



^ (54) Bezeichnung: ZUBEREITUNGEN, ENTHALTEND DIFORMIATE UND KURZKETTIGE CARBONSAUREN 



O (57) Abstract: The invention relates to preparations containing at least one diformate of general formula XH(COOH) 2 , in which X 
represents Na, K, Cs, NH4, and at least one short-chain carboxylic acid and/or at least one salt of said short-chain carboxylic acid 
^5 and/or at least one ester and/or at least one derivative of the short-chain carboxylic acid, and the use of said preparations. 



(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Zubereitungen, enthaltend mindestens ein Diformiate der allgemeinen 
Formel XH(COOH) 2 , wobei X = Na, K, Cs, NH4 bedeutet, und mindestens eine kurzkettige Carbonsauren und/oder die mindestens 
ein Salze der kurzkettigen Carbonsauren und/oder mindestens ein Ester und/oder mindestens ein Derivat der kurzkettigen Carbon- 
sauren sowie die Verwendung dieser Zubereitungen. 
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Zubereitungen, enthaltend Diformiate und kurzkettige Carbonsauren 

Die vorliegende Erfindung betrifft Zubereitungen enthaltend mindestens ein Diformiat und min- 
destens eine kurzkettige Carbonsaure und/oder mindestens ein Saiz und/oder mindestens ein 
5 Ester und/oder mindestens ein Derivat der kurzkettigen Carbonsaure und die Verwendung die- 
ser Zubereitungen. 

Ameisensaure Formiate und Herstellmethoden fur diese sind seit langem bekannt. So ist in 
Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Auflage, Nummer 21, Seiten 816 bis 819, 
10 Verlag Chemie GmbH, Berlin 1928 sowie Nummer 22, Seiten 919 bis 921. Verlag Chemie 
GmbH, Berlin 1937 die Darstellung von Natnumd'iformiat sowie von Kaliumdiformiat durch Ldsen 
von Natriumformiat sowie von Kaliumformiat in Ameisensaure beschrieben. Durch Temperatur- 
erniedrigung beziehungsweise durch Abdampfen uberschussiger Ameisensaure sind die kristal- 
Wnen Diformiate zuganglich. 

15 

DE 424017 lehrt die Herstellung von ameisensauren Natriumformiaten mit verschiedenem Sau- 
regehalt durch Einbringen von Natriumformiat in wassrige Ameisensaure in entsprechendem 
Molverhaltnis. Durch Abkuhiung der Losung konnen die entsprechenden Kristalle erhalten wer- 
den. 

20 

Nach J. Kendall et a!., Journal of the American Chemical Society, Vol.* 43, 1921, Seiten 1470 bis 
1481 sind ameisensaure Kaiiumformiate durch Losen von Kaiiumcarbonat in 90%-iger Amei- 
sensaure unter Bildung von Kohlendioxid zuganglich. Die entsprechenden Feststoffe konnen 
durch Kristallisation erhalten werden. 

25 

GB 1,505,388 offenbart die Herstellung carbonsaurer Carboxylat-Losungen durch Mischen der 
Carbonsaure mit einer basischen Verbindung des gewiinschten Kations in wassriger Losung. So 
wird beispielsweise bei der Herstellung carbonsaurer Ammoniumcarboxylat-Ldsungen Ammoni- 
akwasser a!s basische Verbindung eingesetzt. 

30 

US 4,261,755 beschreibt die Herstellung von ameisensauren Formiaten durch Reaktion eines 
Oberschusses an Ameisensaure mit dem Hydroxid, Carbonat Oder Bicarbonat des entspre- 
chenden Kations. 

35 WO 96/35657 lehrt die Herstellung von Produkten, welche Disalze der Ameisensaure enthalten, 
durch Vermischen von Kalium-. Natrium-, Casium- Oder Ammonium-Formiat, Kalium-, Natrium- 
oder Casium-hydroxid, -carbonat oder -bicarbonat oder Ammoniak mit gegebenenfalls wassri- 
ger Ameisensaure, anschlieBender Kuhlung des Reaktionsgemisches, Filtration der erhaltenen 
Aufschlammung und Trocknung des erhaltenen Filterkuchens sowie Ruckfuhrung des FHtrats. 
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Ameisensaure Formiate besitzen eine antlmikrobieiie Wirkung und werden beispielsweise ein- 
gesetzt zur Konservierung sowie zur Ansauerung von pfianzlichen und tierischen Stoffen, wie 
etwa von Grasern, iandwirtschaftlichen Produkten Oder Fleisch, zur Behandlung von Bioabfallen 
Oder als Additiv zur Tierernahrung. 

WO 96/35337 A1 beschreibt Tierfuttermittel und Tierfutterzusatze, welche Diformiate, insbeson- 
dere Kaliumdiformiat enthalten. 

WO 97/05783 A1 (EP 845 947 A1) beschreibt ein Verfahren zur Kuhlung und zur Konservierung 
von Fisch bei dem ein Kuhlungsmittel mit Ameisensaure und/oder Mono/Di oder Tetrasalzen der 
Ameisensaure eingesetzt wird. In einer Ausfuhrungsform wird dem Kuhlungsmedium eine C1 
bis C4 Monocarbonsaure zugesetzt. 

WO 98/19560 (EP 957 690 A1) beschreibt ein Verfahren zu Herstellung eines Fischfutters bei 
dem Ammonium-, Natrium oder Kaliumdiformiat und Ameisensaure in ein Fischprodukte gege- 
ben werden vor der Zugabe der weiteren Futtermittelbestandteile und Verarbeitung zu Fischfut- 
ter. 

WO 98/20911 A1 (EP 961 620 B1) beschriebt ein Verfahren zur Behandlung von feuchtem or- 
ganischem Abfall, bei dem man eine wassriger Zubereitung aus den Mono- und Disalzen von 
Format, Acetat oder Propionat einsetzt. 

WO 01/19207 A1 beschreibt ein flussiges Konservierungsmittel /Acidifier fur Gras sowie land- 
wirtschaftiiche Erzeugnisse, Fische und Fischprodukte sowie Fleischprodukte, welches mindes- 
tens 50 Gew.-% Ameisensaure und Formate, Ammoniumtetraformat und 2-6 Gew.-% Kalium 
oder 2-10 Gew.-% Natrium in Form ihrer Hydroxide oder Formate enthalt. 

Diese Losungen konnen Benzoesaure sowie Benzoesaurederivate enthalten. Diese Zubereitun- 
gen werden fur die Silage Fermantation eingesetzt. Zubereitungen enthaltenden Diformiate und 
Benzoesaure sind nicht genannt. 

EP 0 683 985 A1 beschreibt Tierfuttermittel, welche einen Stoff ausgewahlt aus Lysin, Benzoe- 
saure oder eines Salzes daraus, eines Alkalisalzes einer mineralischen Saure und eines Am- 
moniumsalzes einer Carbonsaure, die in der Lage ist, den pH-Wert des Exkrements eines mit 
diesem Futtermittel gefutterten Tieres fur mindestens 24 h unter pH = 7 zu halten. 



WO 96/24247 beschreibt Zubereitungen zur Konservierung von organischem Material, enthal- 
tend Ester einer substituierten oder nichtsubstituierten Benzoesaure in Kombination mit einem 
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weiteren Ester aus aliphatischen C1-C20 Carbonsauren mit einem C1-C9 Alkohol. Diese Zube- 
reitungen konnen als weitere Komponenten Ameisensaure enthalten. 



WO 98/08499 (EP 921 792 A1) beschreibt Zubereitungen, welche Benzoesaure Oder Derivate 
5 der Benzoesaure enthalten, die in vivo Benzoesaure freisetzen und die Verwendung dieser Zu- 
bereitungen als Antibiotika, Wachstumsforderer, zur Reduzierung des Futteraufwandes und 
Verbesserung der Verdaubarkeit von Aminosauren. 

WO 96/24248 beschreibt anti-mikrobielle Zubereitungen, welche 50 bis 99,8 Gew.-% einer sub- 
10 stituierten Oder nicht-substituierten C1-C4 Monocarbonsaure enthalten und 0,2 bis 30 Gew.-% 
eines Esters einer substituierten oder nicht-substituierten Benzoesaure. 

Nachteilig an den Zubereitungen des Standes der Technik sind u.a. die fehlende selektive Wir- 
kung auf Mikroorganismen. Im Bereich der Tierernahrung ist insbesondere die selektive Beein- 
15 flussung von pathogenen Mikroorganismen (wie beispielsweise E. coli, Salmonella) unter gleich- 
zeitigem Erhalt und oder Forderung der gewunschten Mikroflora wiinschenswert. Dies ist mit 
den Zubereitungen des Standes der Technik nicht ausreichend moglich. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung von Zubereitungen, welche insbe- 
20 sondere in der Tierernahrung als Leistungsforderer und Wachstumsforderer eingesetzt werden 
konnen und gegenuber den im Stand der Technik bekannten Zubereitungen ein verbessertes 
Leistungsprofil bei gleichzeitig guter technischer Handhabbarkeit zeigen. Von besonderem 
Interesse sind Zubereitungen mit guter Lagerstabilitat. 

25 Von besonderem Interesse sind hierbei Zubereitungen, die eine Verringerung des pH-Werts im 
Urin des Tieres bewirken. 



Es wurde gefunden, dass die erfindungsgema&en Zubereitungen sich insbesondere fur die 
Verwendung in der Tierernahrung eignen. Diese Zubereitungen zeigen hinsichtlich ihrer leis- 
30 tungsfordernden, wachstumsfordernden sowie konservierenden Eigenschaften gegenuber den 
im Stand der Technik bekannten Zubereitungen synergistische Effekte. 
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Gegenstand der Erfindung sind demnach Zubereitungen, enthaliend 



(i) mindestends ein Drformiat der allgemeinen Forme! 

XH(COOH) 2 , wobei X = Na, K, Cs, NH< und 

5 

(ii) mindestens eine kurzkettige Carbonsaure und/oder mindestens ein Saiz der kurzketti- 
gen Carbonsaure und/oder mindestens ein Ester der kurzkettigen Carbonsaure 
und/oder Derivat der kurzkettigen Carbonsauren. 

10 Diformiate und ihre Herstellung sind im Stand der Technik beschrieben. Die erfindungsgemafc 
einzusetzenden Diformiate sind beispielsweise nach dem in EP 0 824 511 B1 beschriebenen 
Verfahren erhaltlich Oder nach den in den noch unveroffentlichten deutschen Patentanmeidun- 
gen DE 101 547 15.3 und DE 102 107 30.0 beschriebenen Verfahren. 

15 Als Diformiate geeignet sind Natriumdiformiat, Kaliumdiformiat, Casiumdiformiat sowie Ammo- 
niumdiformiat. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird als Diformiat Kaliumdiformiat einge- 
setzt. In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die genannten Diformiate in Mischungen un- 
tereinander eingesetzt werden. 

20 Die erfindungsgemaSen Zubereitungen enthalten kurzkettige Carbonsauren und/oder Salze der 
kurzkettigen Carbonsauren und/oder Ester der kurzkettigen Carbonsauren und/oder Derivate 
der kurzkettigen Carbonsauren. 

Unter kurzkettigen Carbonsauren im Sinne der Erfindung werden Carbonsauren verstanden, 
25 welche gesattigt oder ungesattigt und/oder geradkettig oder verzweigt Oder cyclisch und/oder 
aromatisch und/oder heterocyclisch sein konnen. Unter „kurzkettig" im Sinne der Erfindung wer- 
den Carbonsauren verstanden die bis zu 12 C-Atome enthalten, insbesondere bis zu 10 C- 
Atome, insbesondere bis zu 8 C-Atome. Die kurzkettigen Carbonsauren weisen ublicherweise 
ein Molekulargewicht kleiner 750 auf. Die kurzkettigen Carbonsauren im Sinne der Erfindung 
30 konnen ein, zwei, drei oder mehr Carboxygruppen aufweisen. Die Carboxygruppen konnen ganz 
Oder teilweise als Ester, Saureanhydrid, Lacton, Amid, Imidsaure, Lactam. Lactim, Dicarboximid, 
Carbohydrazid, Hydrazon, Hydroxam, Hydroxim, Amidin, Amidoxim oder Nitril vorliegen. 

Derivate der kurzkettigen Carbonsauren sind kurzkettige Carbonsauren, welche entlang der 
35 Kohlenstoffkette oder des Ringgerustes einfach, zweifach, dreifach oder mehrfach substituiert 
sind. Zu den Substituenten der erfindungsgema&en Carbonsauren sind beispielsweise zu zah- 
len C1-C8-Alkyh C2-C8-Alkenyh Aryl-, Aralkyl- und Aralkenyh Hydroxymethyl-, C2-C8- 
Hydroxyalkyl-, C2-C8-Hydroxyalkenyl-, Aminomethyh C2-C8-Aminoalkyl-, Cyano-, Formyl-, 
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Oxo-, Thioxo-. Hydroxy-, Mercapto-, Amino-, Carboxy- Oder Iminogruppen. Bevorzugte Substi- 
tuenten sind C1-C8-Alkyl-, Hydroxym ethyl-, Hydroxy-, Amino- und Carboxygruppen. 

Als Beispiele fur erfindungsgema&e kurzkettige Carbonsauren seien genannt Ameisensaure, 
5 Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Milchsaure, Zitronensaure, Isobuttersaure, Valeriansau- 
re, Isovaleriansaure, Pivalinsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Salicylsaure, Weinsaure, Bernstein- 
saure, Glutarsaure, Glycerinsaure, Glyoxylsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Aze- 
lainsaure, Sebacinsaure, Propiolsaure, Crotonsaure, Isocrotonsaure, Elaidinsaure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, Muconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Camphersaure, o.m.p.-Phthalsaure, 
10 Naphthoesaure, Benzoesaure, Toluoylsaure, Hydratropasaure, Atropasaure, Zimtsaure, Isonico- 
tinsaure, Nicotinsaure, Bicarbaminsaure, A^'-Dicyano-e.S'-binicotinsaure, 8-Carbamoyloctan- 
saure, 1 ,2,4-Pentantricarbonsaure, 2-Pyrrolcarbonsaure, 1,2,4,6,7-Naphthalinpentaessigsaure, 
Malonaldehydsaure, 4-Hydroxy-phthaiamidsaure, 1-Pyrazolcarbonsaure, Gallussaure oder 
Propantricarbonsaure. 

15 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die Zubereitungen als kurzkettige Carbon- 
saure (ii) Benzoesaure und/oder Salze der Benzoesasure und/oder Ester der Benzoesaure 
und/oder Benzoesaurederivate und/oder Salze der Benzoesaurederivate und/oder Ester der 
Benzoesaurederivate. 

20 

Bevorzugte Benzoesaurederivate sind mono-, di- und trihydroxysubstituierte Benzoesaure. 

Beispielsweise seien genannt m-Hydroxybenzoesaure, o-Hydroxybenzoesaure und 
p-Hydroxybenzoesaure. 

25 

Beispielsweise seien genannt 2,4-Dihydroxybenzoesaure, 2.5-Dihydroxybenzoesaure, 

2.5- Dihydroxybenzoesaure, 2,6-Dihydroxybenzoesaure, 3,5-Dihydroxyberizoesaure, 

3.6- Oihydroxybenzoesaure, 2,4,6-Trihydroxybenzoesaure. 

30 Besonders bevorzugt sind monohydroxysubstituierte Benzoesauren, insbesondere 
p-Hydroxybenzoesaure. 

Bevorzugt sind Methylbenzoat, Ethylbenzoat. n-Propylbenzoat und Isopropylbenzoat sowie 
Ethyl-p-Hydroxybenzoat/Natriummethyt-p-hydroxybenzoat, Propyl-p-hydroxybenzoat, Natrium-p- 
35 hydroxybenzoat, Methyl-p-hydroxybenzoat und Natriummethyi-p-hydroxybenzoat. 



In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die genannten Benzoate in Mischungen unterein- 
ander eingesetzt werden. 



WO 2004/007416 



6 



•CT/EP2003/007259 



Als Salze der kurzkettigen Carbonsauren seinen Alkali- und/oder Erdalkalisalze sowie Ammoni- 
umsalze genannt. Als Alkalisalze seien genannt: Lithium, Natrium, Kalium und Caesium-salze. 
Besonders bevorzugt sind Natrium und/oda* Kaliumsalze. Als Erdalkalisalze seinen genannt 
5 Calcium, Strontium und Magnesiumsaize, besonders bevorzugt sind Calcium- und Magnesium- 
saize. 

Als Ester der kurzkettigen Carbonsauren seien die Ester mit Alkoholen genannt. Als Alkohole 
sind sowohl monofunktionelle als auch bifunktionelle sowie poiyfunktionelle (mehr als 2 Hydro- 

10 xylgruppen) geeignet. Als Alkohole sind sowohl iineare als auch verzweigte Alkohole geeignet 
Besonders geeignet sind Alkohole mit 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere mit 1 bis 6 C-Atomen. 
Exemplarisch seien genannt: Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butylalkohol, i- 
Butylalkohol. Bevorzugt sind Methanol, Ethanol, n-Propanol und Isopropanol. Geeignete Ester 
sind weiterhin Ester mit Alkoholen mit mehr als einer Hydroxylgruppe, wie beispielsweise Glyko- 

15 le, exemplarisch sei 1 ,2 Propandiol genannt oder Triole, wie beispielsweise Glycerol. 

Bevorzugte Ester sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- und Isopropyi-Ester. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz der Sauren und/oder Salze und/oder Ester von Ameisen- 
20 saure, Essigsaure, Propionsaure, Fumarsaure, Salicylsaure, Zitronensaure, Milchsaure 
und/oder Weinsaure. 

Ganz besonders bevorzugt ist der Einsatz von Natriumpropionat. 

25 In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die genannten kurzkettigen Carbonsauren, Salze 
und/oder Ester in Mischungen untereinander eingesetzt werden. 

Exemplarisch seien genannt: 

30 Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Benzoesaure und Propionsaure; 

Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, p-Hydroxybenzoesaure und Propionsaure; 

Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Benzoesaure und Natriumpropionat; 
35 Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat. p-Hydroxybenzoesaure und Natriumpropionat; 



Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Natrium benzoat und Natriumpropionat; 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Natriumbenzoat und Propionsaure; 
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Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Benzoesaure und Ameisensaure; 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Benzoesaure und Essigsaure 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Benzoesaure, Essigsaure und Ameisensaure; 

Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Natriumbenzoat und Ameisensaure; 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Natriumbenzoat und Essigsaure 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Natriumbenzoat, Essigsaure und Ameisensaure; 

Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Benzoesaure und Fumarsaure; 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Benzoesaure und Salicylsaure; 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Benzoesaure und Zitronensaure; 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Benzoesaure und Milchsaure; 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Benzoesaure und Weinsaure; 

Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Benzoesaure, Natriumpropionat; 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Benzoesaure, Natriumpropionat und Ameisensaure; 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Benzoesaure, Natriumpropionat und Essigsaure; 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Benzoesaure, Natriumpropionat und Fumarsaure; 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Benzoesaure, Natriumpropionat und Salicylsaure; 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Benzoesaure, Natriumpropionat und Milchsaure; 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Benzoesaure. Natriumpropionat und Weinsaure; 

Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Natriumbenzoat, Natriumpropionat; 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Natriumbenzoat, Natriumpropionat und Ameisen- 
saure; 

Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Natriumbenzoat. Natriumpropionat und Essigsaure; 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Natriumbenzoat, Natriumpropionat und Fumarsaure; 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Natriumbenzoat, Natriumpropionat und Salicylsaure; 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Natriumbenzoat, Natriumpropionat und Milchsaure; 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, Natriumbenzoat, Natriumpropionat und Weinsaure; 

Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, p-Hydroxybenzoat, Natriumpropionat; 
Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, p-Hydroxybenzoat, Natriumpropionat und Ameisen- 
saure; 

Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, p-Hydroxybenzoat. Natriumpropionat und Essigsau- 
re; 
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Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, p-Hydroxybenzoat, Natriumpropionat und Fumar- 
saure; 

Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, p-Hydroxybenzoat t Natriumpropionat und Salicyf- 
saure; 

5 Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, p-Hydroxybenzoat, Natriumpropionat und Milch- 
saure; 

Zubereitungen, enthaltend Kaliumdiformiat, p-Hydroxybenzoat, Natriumpropionat und Wein- 
saure; 

10 In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemalien Zubereitungen neben den (i) 
und (ii) weitere Bestandteile enthalten. Die Wahl der weiteren Bestandteiie richtet sich dabei 
nach dem gewahlten Einsatzgebiet der so erhaltlichen Zubereitungen. Als weitere Bestandteile 
im Sinne der vorliegenden Erfindung werden beispielsweise folgende Stoffe genannt: Vitamine, 
Carotinoide, Spurenelementen, Antioxidantien, Enzyme, Aminosauren, Mineralstoffen , Emulga- 

15 toren, Stabilisatoren, Konservierungsmittel. Bindemittel, Antibackmittel und/oder Geschmacks- 
stoffe. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemalien Zubereitungen Trager ent- 
halten. In dieser Ausfuhrungsform liegen die Diformiate bevorzugt an den Trager gebunden vor. 

20 Als Trager eignen sich Jnerte" Tragermaterialien, d.h. Materialien die kerne negativen Wechsel- 
wirkungen mit den in der erfindungsgemalien Zubereitung eingesetzten Komponenten zeigen. 
Selbstverstandlich muss das Tragermaterial fur die jeweilige Verwendungen als Hilfsstoff, z.B. in 
Tierfuttermitteln, unbedenklich sein. Als Tragermaterialien eigenen sich sowohl anorganische als 
auch organisch Trager. Als Beispiele fur geeignete Tragermaterialien sind zu nennen: niedermo- 

25 lekulare anorganische Oder organische Verbindungen sowie hohermolekulare organische Ver- 
bindungen naturtichen Oder synthetischen Ursprungs. Beispiele fur geeignete niedermolekulare 
anorganische Trager sind Salze, wie Natriumchlorid, Calciumcarbonat, Natriumsulfat und Mag- 
nesiumsulfat Kieselgur Oder Kieselsaure bzw. Kieselsaurederivate, wie z.B. Siliziumdioxide, 
Silicate oder Kieselgele. Beispiele fur geeignete organische Trager sind insbesondere Zucker, 

30 wie z. B. Glucose, Fructose, Saccharose sowie Dextrine und Starkeprodukte. Als Beispiele fur 
hohermolekulare organische Trager sind zu nennen: Starke- und Cellulosepraparate, wie insbe- 
sondere Maisstarke, Maisspindelmehl, gemahlene Reishullen, Weizengrieskleie Oder Getreide- 
mehle, wie z. B. Weizen-, Roggen-, Gersten- und Hafermehl oder -Kleie oder Gemische davon. 

35 In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemalien Zubereitungen Zuschlagstof- 
fe enthalten. Unter "Zuschlagstoffen" werden Stoffe verstanden. die der Verbesserung der Pro- 
dukteigenschaften, wie Staubverhalten, Flielieigenschaften, Wasseraufnahmefahigkeit und 
Lagerstabilitat dienen. Zuschlagstoffe und/oder Mischungen davon konnen auf der Basis von 
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Zuckern z.B. Lactose oder Maltodextrin, auf der Basis von Getreide- oder -Hulsenfruchtproduk- 
ten z.B. Maisspindelmehl, Weizenkleie und Sojaschrot, auf der Basis von Mineralsaizen u.a. 
Calcium-, Magnesium-, Natrium-, Kaliumsaize, sowie auch D-Pantothensaure oder deren Salze 
selbst (chemisch oder fermentativ hergestelltes D-Pantothensauresalz) sein. 

Die erfindungsgemafcen Zubereitungen konnen die weiteren Bestandteile, Trager und Zu- 
schlagsstoffe in Mischungen enthalten. 

Die Herstellung der erfindungsgemafien Zubereitungen erfolgt im einfachsten Fall durch Mi- 
schen der Komponenten. Ebenso kann die Herstellung durch Mischen von Losungen der Kom- 
ponenten (i) und (ii) erfolgen und gegebenenfalis sich anschlieftender Entfernung der Losungs- 
mittel. Denkbar ist weiterhin die Herstellung durch Mischung von Schmelzen der beiden Kompo- 
nenten. 

Die einfachste Form der Mischung ist das Zusammenbringen der Komponenten in einem Mi- 
scher. Solche Mischer sind dem Fachmann bekannt, beispieisweise von den Firmen Ruberg, 
lodige, Drais, Engelsmann etc. Die Mischer konnen diskontinuierlich oder kontinuierlich betrie- 
ben werden. Im diskontinuierlichen Mischer werden die zu mischenden Komponenten im ge- 
wunschten Verhaltnis vorgelegt und dann eine hinreichende Zeit im Bereich von Minuten bis 
Stunden gemischt. Die Mischzeit und die Mischbeanspruchung werden so festgelegt, dass die 
beiden Komponenten homogen verteilt in der Mischung voriiegen. Im Fall der kontinuierlichen 
Mischung werden beide Komponenten kontinuierlich zugegeben, gegebenenfalis nach einer 
Vormischung. Auch im kontinuierlichen Mischer ist die Verweilzeit und Mischbeanspruchung so 
zu wahlen, dass beide Komponenten homogen verteilt in der Mischung voriiegen. Die Mischzeit 
ist im kontinuierlichen Fall haufig kiirzer und die Beanspruchung hoher als im Fall der diskonti- 
nuierlichen Mischung. Die Mischung wird ublicherweise bei Raumtemperatur durchgefuhrt, kann 
aber auch bei hoheren oder niedrigeren Temperaturen durchgefuhrt werden. In einer bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform werden die Mischungen bei Temperaturen uber 25 °C , insbesondere uber 
40 insbesondere uber 60 °C durchgefuhrt. Die Mischung kann bei Normaldruck, im Vakuum 
oder bei Uberdruck durchgefuhrt werden. Fur die hier beschriebenen Mischaufgaben ist die 
Mischung bei Normaldruck zu bevorzugen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform konne die Komponenten in Form von Schmelzen gemischt 
werden. Dabei konnen sowohl beide Komponenten geschmolzen sein als auch nur eine der 
beiden Komponenten. Werden beide Komponenten in Form von Schmelzen gemischt, so kon- 
nen dafur typische, dem Fachmann auf dem Gebiet der Emulgiertechnik wohlbekannte Appara- 
te eingesetzt werden. Das sind beispieisweise in der diskontinuierlichen Betriebsweise Ruhrbe- 
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halter, im kontinuierlichen Fall statische Mischer, Lochblenden Oder Zahnkranzemulgiermaschi- 
nen. Sind die beiden Schmelzen nicht mischbar dann liegt nach der Mischung eine der beiden 
Komponenten dispers in der anderen verteilt vor. Fur den Fall das die Komponenten mischbar 
sind liegt eine homogene Mischung vor. Die so erhaltene Schmelze wird anschlieSend erstarrt. 
Dafur werden Apparate wie beispielsweise Kuhlbander, Kuhlwaizen, Prillturme, Spruhwirbel- 
schichten und andere dem Fachmann zur Erstarrung bekannte Apparate eingesetzt. Wenn nur 
eine der beiden Komponenten geschmolzen ist dann werden Dispergierapparate verwendet, urn 
den Feststoff in der Schmelze zu verteilen. Als Dispergierapparate konnen Ruhrkessel Oder 
andere dem Fachmann bekannte flussig-fest-Mischer eingesetzt werden. Die Erstarrung der 
Mischung erfolgt in gleicher Weise wie oben fur die Mischung von zwei Schmelzen beschrieben. 

Es ist moglich die Mischung beider Komponenten in geloster Form oder die Dispergierung der 
einen Komponente als Feststoff in einer Losung der anderen Komponente moglich. Geeignete 
Losemittel sind beispielsweise Wasser oder organische Losemittel, wobei fur Koponente (i) 
bevorzugt Wasser und fur Komponenten (ii) bevorzugt Wasser und/oder organische Losemittel 
eingesetzt werden. Diese Mischungen werden dann durch Trocknung in einen Feststoff mit den 
gewunschten Eigenschaften (z.B. PartikelgroSe. Schuttgewicht, Stabilitat) uberfuhrt Trock- 
nungsverfahren sind dem Fachmann aus der Literatur bekannt z.B. O. Krischer, W. Kast 
Trocknungstechnik Erster Band "Die wissenschaftlichen Grundlagen der Trocknungstechnik" 
Springer-Verlag 1 978 (ISBN 3-540-08280-8 ) oder Krischer / Kroli 

Trocknungstechnik Zweiter Band, 'Trockner und Trocknungsverfahren", Springer-Verlag 1959 
sowie K. Kroll, W. Kast , Trocknungstechnik Dritter Band, 'Trocknen und Trockner in der Pro- 
duktion" (ISBN 3-540-18472-4) oder in K. Masters, "Spray Drying Handbook M ,Longman Scienti- 
fic & Technical 1991 (ISBN 0-582-06266-7), oderauch H. Uhlemann, L Mori: "Wirbelschicht - 
Spruhgranulation" (ISBN 3-540-66985-X) 

Eine weiter bevorzugte Form der Zubereitung beider Komponenten ist die Verdampfung der 
einen Komponente und ihr Niederschlagen auf der anderen Komponente. Solche Verfahren sind 
aus der Literatur bekannt als Sublimations- oder Desublimationsverfahren. Sie werden haufig 
angewendet, urn Stoffe in sehr reiner Form zu gewinnen. Hier wird das Verfahren eingesetzt, 
urn einen Stoff homogen auf den anderen aufzubringen. Bei dem Verfahren wird der fluchtige 
Stoff (z.B. Komponente (ii)) bevorzugt bei erhohter Temperatur und niedrigem Druck aus der 
festen oder flussigen Form in die Gasphase gebracht (verdunstet. verdampft oder sublimiert). 
Als Apparat zum Verdampfen (Verdampfer oder Sublimator) konnen alle beheizbaren und/oder 
evakuierbaren verfahrenstechnischen Apparate genutzt werden, z.B. Ruhrbehalter und Mischer. 
Der Dampf der fluchtigen Komponente wird dann auf der anderen Komponente im Desublimator 
niedergeschlagen, wobei die zweite Komponente gunstigerweise eine niedrigere Temperatur 
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aufweist als die erste Komponente im Sublimator. Apparate zum Niederschlagen der Kompo- 
nente konnen beispielsweise Mischer, Festbetten oder Wirbelschichten sein. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform liegen die Zubereitungen in fester Form vor. Je nach 
anwendungstechnischer Anforderung konnen die Zubereitungen als Pulver mit einer mittleren 
PartikelgroSe von 1 urn bis 10 000 um, bevorzugt mit einer mittleren PartikelgroSe von 10 um 
bis 5 000 um bevorzugt mit einer mittleren PartikelgroSe von 20 um bis 1 000 um, besonders 
bevorzugt mit einer mittleren PartikelgroSe von 100 um bis 800 um vorliegen. 



10 Die erhaltenen pulverfbrmigen Produkte werden auf einem Gerat der Firma Malvern Instruments 
GmbH, Mastersizer S, untersucht. Zur Beschreibung der Breite der PartikelgroSenverteilung 
wurden fur die Pulver die Werte D(v,0.1), D(v,0.5) und D(v,0.9) bestimmt sowie die mittlere Par- 
tikelgroSe der Verteilung D[4,3] angegeben. 

15 Die Mischungen der Komponente (i) (Diformiate) und Komponente (ii) (kurzkettige Carbonsau- 
ren) konnen untereinander in beliebigen Gewichtsverhaltnissen vorliegen, bevorzugt sind 
Gewichtsverhaitnisse von (i) zu (ii) von 0,01 :1 bis 1 : 0,01, besonders bevorzugt sind 
Gewichtsverhaitnisse von (i) zu (ii) von 0, 1 : 1 bis 1 : 0,1, ganz besonders bevorzugt sind 
Gewichtsverhaitnisse von (i) zu (ii) von 0, 3 :1 bis 1 : 0,3. 

20 

Mischungen von Komponente (i) und Komponente (ii) sind als reine Blends moglich, das heiSt, 
beide Substanzen werden in den gewunschten PartikelgroSen und Konzentrationsverhaltnissen, 
ggfs. unter Zugabe von weiteren Additiven, zusammengemischt, wobei eine Oder beide Sub- 
stanzen auch durch z.B. ein Coating soweit erforderlich auch geschutzt sein konnen. Weiterhin 

25 sind Kern-Schaie-Strukturen einsetzbar, d.h. Komponente (i) beflndet sich als Kern innen und 

Komponente (ii) als Schale auSen - oder umgekehrt. Selbstverstandlich werden auch bei diesen 
Strukturen weitere Umhuliungen eingesetzt, soweit dies erforderlich ist. Auch ist es denkbar, 
beide Substanzen zusammen in einer gemeinsamen Matrix aus Tragermaterialen oder Schutz- 
colloiden zu verkapseln. Beispiele hierfur sind dem Fachmann bekannt und z.B. in R.A. Morten: 

30 Fat-Soluable Vitamins, Pergamon Press, 1970, Seite 131 bis 145, beschrieben. 

Die Herstellung der Pulver kann durch dem Fachmann gelaufige Kristallisations-, Fallungs-, 
Trocknungs-, Granulations- oder Agglomerationsverfahren oder sonstige in den gangigen Lehr- 
buchern beschriebenen Verfahren zur Bildung von Feststoffen erfoigen. 

35 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens werden Zubereitungen erhalten, deren 
deren Oberflache zumindest zu 50 % insbesondere mindestens 70, ganz besonders bevorzugt 
mindestes 80, insbesondere mindestens 90 % von (ii) bedeckt ist. 
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Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft eine Verfahren zur Herstellung der erfin- 
dungsgema&en Zubereitungen, bei dem man mindestens ein Diformiat durch Desublimation 
der Komponente (ii) beschichtet. 

5 

Bei diesem Verfahren wird Komponente (ii) sublimiert und auf den zu beschichtenden Zuberei- 
tungen desublimtert, d.h. niedergeschlagen. Solche Verfahren sind aus der Literatur bekannt als 
Sublimations- Oder Desublimationsverfahren. Das erfindungsgemaSige Verfahren ermoglicht es 
die Komponenten (ii) homogen und in gewunschten Schichtdicken aufzutragen. Das Verfahren 

10 der Sublimation und Desublimation ist beschrieben in Ullmann's Encyclopedia of industrial 

Chemistry, Sixth Edition, 2000 Electronic Release, Kapitel 4.1. Geeignete Verdampfer (Sublima- 
toren) sind solche wie in Ullmanns a.o.o Kapitel 5.1 beschrieben, Kondensatoren (Desublimato- 
ren) wie in Kapitel 5.2 beschrieben, Apparateausfuhrungen und Verschaltungen sind in den Ab- 
bildungen 5,6,7, 9 und 10 beschrieben auf die hier ausdrucklich Bezug genommen wird. Als 

15 weiterer moglicher Kondensator sei die Wirbelschicht genannt. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Zuberei- 
tungen enthaltend mindestens ein Diformiat, bei dem man mindestens ein Diformiat, gegebe- 
nenfalls zusammen mit weiteren Bestandteilen und/oder Zuschiagstoffen in einem geeigneten 
20 Apparat vorlegt und mit der Komponente (ii) , gegebenenfalls unter Zugabe weiterer Bestandtei- 
le, beschichtet. 

Als geeignete Apparate seien exemplarisch genannt: Mischer, Wirbelschicht, Dragiertrommeln, 
Kugelcoater, etc.. 

25 

Die vorteilhafterweise pulverformig vorliegenden Diformiate (z.B. in kristalliner, amorpher Form, 
in Form von Adsorbaten, Extrudaten, Granulaten und oder Agglomeraten) werden hierbei in 
dem geeigneten Apparat, bevorzugt in einer Wirbelschicht Oder einem Mischer vorgelegt. Die 
Diformiate werden, ggfls zusammen mit sogenannten Zuschiagstoffen und weiteren Bestandtei- 
30 len vorgelegt. Pflugscharen, Schaufeln, Schnecken oder ahnliches sorgen fur eine mehr Oder 
minder intensive Produktdurchmischung. Klassische Beispiele sind Pflugscharmischer, Konus- 
schneckenmischer oder ahnliche Apparate. 

Auch sehr flache, kasten- oder trogformige Bauformen mit einer oder mehreren Schnecken sind 
35 einsetzbar. Weitere Bauformen sind schnelllaufende Mischer wie z.B. der Turbolizer ® Mi- 

xer/Coater von Hosokawa Micron B.V. sowie alle Alien von Trommelcoatern Oder Dragiertrom- 
meln. 
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Alternativ ist die Produktdurchmischung uber eine Bewegung des gesamteri Behalters moglich. 
Beispiele hierfiir sind Taumelmischer, Trommelmischer oder ahnliches. Eine weitere Moglichkeit 
besteht in der Verwendung von pneumatischen Mischern. Die Mischung von Feststoffen ist bei- 
spielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth Edition, 2000, Mixing of 
Solids beschrieben. 

Die Beschichtung kann entweder direkt in dem Apparat nachgeschaltet durchgefuhrt werden. 



Das genannte Verfahren kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich durchgefuhrt wer- 
10 den (in entsprechend diskontinuierlich Oder kontinuierlich arbeitenden Mischern) 

In Einzelfallen kann es erforderlich sein, beim Aufbringen des Beschichtungsmittels oder unmit- 
telbar danach/davor Puderungsmittel wie Talkum, Silikate oder ahnliches zum Vermeiden von 
Verklebungen zuzugeben. 

15 

Die Dosierung/Zugabe des Beschichtungsmittels erfolgt gegebenenfalls zusammen mit weiteren 
Bestandteilen ublicherweise uber Einrichtungen zum Auftropfen oder Aufdusen. Beispiele hierfur 
sind Lanzen, Brausekopfe, Einstoff- oder Mehrstoffdusen, in seltenen Fallen rotierende Tropf- 
oder Zerstaubungseinrichtungen. Im einfachsten Fall ist die Zugabe auch lokal als konzentrierter 
20 Strahl moglich. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von beschich- 
teten Zubereitungen enthaltend mindestens ein Diformiat, bei dem man Komponente (ii), gege- 
benenfalls unter Zugabe weiterer Bestandteile in einem geeigneten Apparat vorlegt und Diformi- 
25 ate (i), gegebenenfalls zusammen mit weiteren Bestandteilen und/oder Zuschlagstoffen, zugibt. 



In einer Ausfuhrungsform dieses Verfahrens wird das zunachst feste Beschichtungsmittei in 
einen geeigneten Apparat gegeben und infolge einer Wandbeheizung des Apparats oder der 
Welle oder infolge des mechanischen Energieeintrags geschmolzen oder erweicht. Die Diformi- 
30 ate und gegebenenfalls weiteren Bestandteile und/oder Zuschlagsstoffe werden zugegeben und 
mit der geschmolzenen oder erweichten uberzogen. 



In einer Ausfuhrungsform dieses Verfahren werden zusatziich zur Komponenten (ii) Trager im 
Mischer vorgelegt und gegebenenfalls vorgemischt und infolge hohem mechanischem Energie- 
35 eintrags im selben oder in separaten Apparaten (Beispiele sind alle bereits genannten Mischer 
aber auch langsamlaufende Muhlen und Trockner) werden die Diformiaten sowie gegebenen- 
falls weiteren Bestandteilen und/oder Zuschlagstoffen beschichtet. 
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Die Zugabe der Komponenten (ii) kann bei Uberdruck, Normaldruck oder bei Unterdruck gegen 



Atmosphare, vorzugsweise bei Normaldaick und Unterdruck erfolgen. 



In einzelnen Fallen kann es vorteilhaft sein, die Diformiate sowie gegebenenfalls weitere Be- 
5 standteile und/oder Zuschlagsstoffe und/oder die Komponenten (ii) vorzuheizen oder zu kuhlen 
(Veranderung von Viskositat, Veranderung der Benetzungseigenschaften, Beeinflussung der 
Erstarrungseigenschaften) sowie Warme uber die Behaiterwand und/oder die Mischwerkzeuge 
zuzufuhren oder zu entziehen. In einzelnen Fallen kann es erforderlich sein, Wasser- oder L6- 
sungsmitteldampfe abzufiihren. Eine Veranderung der Benetzungseigenschaften kann auch 
10 durch Zugabe oberflachenaktiver Substanzen wie Emulgatoren oder ahnliches erreicht werden. 

Zur Verbesserung der Beschichtungseigenschaften kann es vorteilhaft sein, den Mischer zu 
evakuieren sowie gegebenenfalls mit Schutzgas zu uberdecken. In Abhangigkeit von der Kom- 
ponente (ii) ist dies mehrfach zu wiederholen. 

15 

Die Zugabe der Diformiate, gegebenenfalls weiterer Bestandteile und/oder Zuschlagsstoffen 
sowie der Komponente (ii) kann bei Bedarf an unterschiedlichen Orten im Apparat erfolgen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung erfolgt die Herstellung der erfin- 
20 dungsgemali Zubereitungen diskontinuieriich oder kontinuierlich in Wirbelschichten erfolgen. 
Die Bewegung der Partikein erfolgt durch das gegebenenfalls heifce oder gekuhlte Wirbelgas. 
Als Wirbelgas sind z.B. Luft oder auch Inertgas (z.B. Stickstoff) geeignet. In Einzelfallen kann es 
sinnvoll sein, uber die Behaiterwand sowie uber in die Wirbelschicht eingetauchte Warmetau- 
scherflachen Warme zuzufuhren oder zu entziehen. Geeignete Wirbelschichten sowie die erfor- 
25 derliche Peripherie sind Stand der Technik. 

Die diskontinuierliche oder kontinuierliche Dosierung und gegebenenfalls die Vorheizung der 
Diformiate, gegebenenfalls der weiteren Bestandteile und Zuschlagstoffe erfolgt durch oben 
beschriebenen Einrichtungen, die dem Fachmann bekannt sind. 

30 

Beispielsweise konnen die Diformiate in einem Wirbelbett vorgelegt werden. Diese werden ver- 
wirbelt und durch Aufspruhen einer wassrigen oder nichtwassrigen Losung oder Dispersion oder 
einer Schmelze einer geeigneten Komponenten (ii) beschichtet. 

35 Hilfreich sind nach dem Stand der Technik bekannte Einbauten, welche eine gezielte Durchmi- 
schung des zu beschichtenden Feststoffs unterstutzen. Beispiele hierfur sind drehende Ver- 
drangungskorper, Wursterrohre aber auch speziell gefertigte Wirbeibodengeometrien (Neigung 
und/oder Perforierung des Bodens) oder die Unterstutzung der gezielten Feststoffbewegung 



* 0 * 
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durch sinnvoll angeordnete Dusen, z.B. tangential angeordnete Einstoff- Oder Zweistoff Oder 
Mehrstoffdusen. 



Die Herstellung von erfindungsgemaften Zubereitungen kann in Einzelfallen vorteilhaft in Kom- 
5 bination von Mischer und Wirbelschicht erfoigen. 

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrrfft ein Verfahren zur Herstellung von Zuberei- 
tungen enthaltend mindestens ein Diformiat, bei dem mindestens ein Diformiat, gegebenenfalls 
zusammen mit weiteren Bestandteilen und/oder Zuschlagstoffen in Schmelzen geeigneter Kom- 
10 ponenten (ii) dispergiert und anschlie&end die so erhaltenen Dispersionen zerteilt und erstarrt. 

In einer Ausfuhrungsform dieses Verfahren kdnnen die Diformiate, gegebenenfalls zusammen 
mit weiteren Bestandteilen und/oder Zuschlagstoffen in Form einer Schmeize eingesetzt wer- 
den. 

15 

In einer weiteren Ausfuhrungsform werden die erfindungsgemalien Zubereitungen erhalten, 
indem man mindestens ein Diformiat (und gegebenenfalls die weiteren Bestandteile und/oder 
Zuschlagsstoffe) in Schmelzen der Komponenten (ii) suspendiert und anschliefcend die so erhal- 
tenen Dispersionen zerstaubt und/oder zerteilt und erstarren lasst. 

20 

Diese Suspensionen werden anschlie&end in einem Kaltgasstrom -mit und ohne Verwendung 
von Bepuderungsmitteln - zerstaubt, so dass beschichtete Zubereitungen, enthaltend Diformia- 
te, entstehen. Diese Verfahren sind dem Fachmann beispielsweise unter den Begriffen Spruh- 
kuhlung, Spruherstarrung, Prillen oder Schmelzeverkapselung sowie Erstarren auf Kuhlbandern, 
25 - walzen, Pastilliertellern und -bandern bekannt. 

Bevorzugt werden die Schmelzen in einem ersten Schritt hergestellt, bevor die Diformiate zuge- 
geben und suspendiert werden. Das Suspendieren kann batchweise im Ruhrkessel Oder auch 
kontinuierlich in z.B. dafur geeigneten Pumpen oder infolge ausreichend hoher Turbulenz ein- 
30 fach in Injektoren und Rohrleitungen erfoigen. Moglich ist auch der Einsatz statischer Mischer. 
Die Schutzbeheizung der erforderlichen Anlagenteile - einschlieSlich der Leitungen und Zer- 
staubungsorgane - ist dem Fachmann bekannt. 

Als Kuhlgas kommen bevorzugt Luft und Stickstoff in Frage. Die Gasfuhrung kann im Gleich-, 
35 Gegen- oder Kreuzstrom erfoigen. Das Verfahren kann in kiassischen Spruh-, Prillturmen oder 
sonstigen Behaltern durchgefuhrt werden. Wirbelschichten mit und ohne Hold-up sind ebenfalls 
geeignet. Das Verfahren kann diskontinuieriich Oder kontinuierlich betrieben werden. Die Ab- 
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trennung des Feststoffs ist z.B. in Zyklonen oder Filtern moglich. Alternativ ist das Auffangen 
des Feststoffs mit und ohne Nachkuhlung in Wirbelschichten oder Mischem denkbar. 

Als Zerstaubungsorgane sind Dusen (Ein- und Zweistoffdusen oder Sonderbauformen) sowie 
5 Zerstauberrader oder Zerstauberscheiben oder -teller oder Zerstauberkdrbe - oder Sonderbau- 
formen hiervon - geeignet. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform zerstaubt und erstarrt man die so erhaltlichen Dispersionen 
in Flussigkeiten, in denen weder die Diformiate noch die Komponenten (ii) loslich sind. Eine 
10 klassische Festflussigtrennung mit anschliefcender Trocknung fuhren zur erfindungsgemaSen 
Zubereitung. 



Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung Zube- 
reitungen enthaltend mindestens ein Diformiat, bei dem man mindestens ein Diformiat gegebe- 
15 nenfalls weiterer Bestandteile und/oder Zuschlagsstoffen in der Komponenten (ii) dispergiert, in 
einer wassrigen Losung eines Schutzkolloids, vorzugsweise Gelatine oder/und Gelatinederivate 
oder/und Gelatineersatzstoffe unter Zusatz eines oder mehrerer Stoffe aus der Gruppe der Mo- 
no-, Di- der Polysaccaride und anschlie&end einer Formgebung und anschlieftender oder 
gleichzeitiger Trocknung unterwirft. 

20 

Bei diesem Verfahren werden bevorzugt sehr feinkornige Diformiaten eingesetzt, die beispieis- 
weise durch Fallung, Kristallisation, Spruhtrocknung oder Mahlung erhalten werden. 

In einer Ausfuhrungsform konnen den Diformiaten vor der Dispergierung in der lipophilen Kom- 
25 ponente ein oder mehrere Emulgatoren und/oder Stabilisatoren zugegeben werden. 

Die so erhaltenden Dispersionen (die Diformiate enthaltende Oltropfchen) werden in einem an- 
schliefcenden Verfahrensschritt in einer wassrige Losung eines Schutzkolloids, vorzugsweise 
Gelatine oder/und Gelatinederivate oder/und Gelatineersatzstoffe unter Zusatz eines oder meh- 
30 rerer Stoffe aus der Gruppe der Mono-, Di- der Polysaccaride vorzugsweise Maisstarke emul- 
giert. Die so erhaltenen Emulsionen werden einer Formgebung durch Spruhung und anschlie- 
Render oder gleichzeitiger Trocknung unterworfen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform enthaiten die erfindungsgemalJ Zubereitungen mindestens 
35 ein Diformiat an einen Trager gebunden. 
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Die Herstellung der Trager gebundenen Zubereitungen erfolgt nach dem Fachmann bekannten 
Herstellungsverfahren, wie z.B. durch Adsorption der erfindungsgemaRen Zubereitungen in 
flussiger Form an die Tragersubstanzen. 

5 Die erfindungsgema&en Zubereitungen sind weitest gehend lagerstabil, was insbesondere bei 
ihrer Verwendung in Tierfuttermitteln von Vorteil ist. 



Die erfindungsgemaSen Zubereitungen eignen sich zur Verwendung in Futtermittel fur Tiere 
(Tierfuttermitteln). Beispielsweise seien genannt: Schweine, Kuhe, Geflugel und Haustiere, ins- 
10 besondere Ferkel, Zuchtsauen, Mastschweine und Kalber. 



Die erfindungsgemafien Zubereitungen eignen sich insbesondere als Zusatz zu Tierfuttermitteln 
in Form von Futtermittelzusatzstoffen. 



15 Futtermittelzusatzstoffe sind gemaS Futtermittelgesetz insbesondere solche Stoffe, die einzeln 
oder in Form von Zubereitungen dazu bestimmt sind, Futtermitteln zugesetzt zu werden, um 
die Beschaffenheit der Futtermittel oder der tierischen Erzeugnisse zu beeinflussen, 
den Bedarf der Tiere an bestimmten Nahr- oder Wirkstoffen zu decken oder die tierische 
Erzeugung zu verbessern, insbesondere durch Einwirkung auf die Magen- und Darmflora 

20 oder die Verdaulichkeit der Futtermittel oder durch Verringerung von Belastigungen durch 

Ausscheidungen der Tiere, Oder 

besondere Ernahrungszwecke zu erreichen oder bestimmte zeitweilige ernahrungsphysiolo- 
gische Bedurfnisse der Tiere zu decken. 

25 Als Futtermittelzusatzstoffe gelten weiterhin Stoffe, die durch Rechtsverordnung nach § 4 Abs. 1 
Nr. 3 Buchstabe b des Futtermittelgesetzes als Zusatzstoffe zugelassen sind. 

Die erfindungsgema&en Zubereitungen eignen sich insbesondere als sogenannte ..Acidified. 
Unter Acidifier werden solche Stoffe verstanden, die den pH-Wert absenken. Dabei sind sowohl 
30 solche Stoffe umfasst, die den pH-Wert im Substrat (z.B. Tierfutter) absenken als auch solche 
die den pH-Wert im Magen-Darm Trakt des Tieres absenken. 

Die erfindungsgemafien Zubereitungen eignen sich insbesondere ais Leistungsforderer. In einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform werden die erfindungsgemafien Zubereitungen als Leistungsfor- 
35 derer fur Schweine, Geflugel und junge Wiederkauer eingesetzt. 



Tierfuttermittel werden so zusammengesetzt, dass der entsprechende Bedarf an Nahrstoffen fur 
die jeweilige Tierart optimal gedeckt wird. Im allgemeinen werden pflanzliche Futtermittelkom- 
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ponenten wie Mais- Weizen- oder Gerstenschrot, Sojavollbohnenschrot, Sojaextraktions- 
schrot, Leinextraktionsschrot, Rapsextraktionsschrot, Grunmehl oder Erbsenschrot ais Rohpro- 
teinquellen gewahlt. Urn einen entsprechenden Energiegehalt des Futtermittels zu gewahrleis- 
ten, werden Sojaol oder andere tierische oder pflanzliche Fette zugegeben. Da die pflanzlichen 
5 Proteinquellen einige essentielle Aminosauren nur in unzureichender Menge beinhalten, werden 
Futtermittel haufig mit Aminosauren angereichert. Hierbei handelt es sich vor allem urn Lysin 
und Methionin. Urn die Mineralstoff- und Vitaminversorgung der Nutztiere zu gewahrieisten, 
werden auBerdem Mineralstoffe und Vitamine zugesetzt. Die Art und Menge der zugesetzten 
Mineralstoffe und Vitamine hangt von der Tierspezies ab und ist dem Fachmann bekannt (s. z.B. 

10 Jeroch et al. t Ernahrung landwirtschaftlicher Nutztiere, Ulmer, UTB). Zur Deckung des Nahr- 

stoff- und Energiebedarfs konnen Alleinfutter verwendet werden, die alle Nahrstoffe im bedarfs- 
deckenden Verhaltnis zueinander enthalten. Es kann das einzige Futter der Tiere bilden. Alter- 
nativ kann zu einem Kornerfutter aus Getreide ein Erganzungsf utter gegeben werden. Hierbei 
handelt es sich urn eiweiB- mineralstoff- und vitaminreiche Futtermischungen, die das Futter 

15 sinnvoll erganzen. 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen eignen sich weiterhin als Konservierungsmittel, insbe- 
sondere als Konservierungsmittel fur Griinfutter und/oder Tierfutter. 

20 Es wurde gefunden, dass die erfindungsgemaBen Zubereitungen vorteiihafterweise bei der Her- 
stellung von Silage eingesetzt werden konnen. Sie beschleunigen die Milchsauregarung bzw. 
Verhindern ein Nachgaren und hemmen die Entwicklung schadlicher Hefen. Ein weiterer Ge- 
genstand der Erfindung betrifft daher die Verwendung der erfindungsgemaBen Zubereitungen 
als Silierungmittel (Silierhilfsmittel) 

25 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung der erfindungsge- 
maBen Zubereitungen in Dungemitteln. 

Beispiel 1 : Mischung aus Kaliumdiformiat mit Benzoesaure 
30 In einem Becherglas wurden 30 g trockenes, kristallines Kaliumdiformiat mit 30 g pulverformiger 
Benzoesaure von Hand gemischt. Es wurde solange gemischt, bis die Mischung sichtlich homo- 
gen war. Die erhaltene Mischung wurde offen unter Raumluft und im Exsikkator gelagert und 
war lagerstabiler als das reine Kaliumdiformiat. 



35 



Beispiel 2: Kaliumdiformiat mit Benzoesaure, Lagerung bei 60°C 

Ein Teil der Mischung aus Beispiel 1 wurde im geschlossenen GefaB bei 60°C uber einen Zeit- 
raum von 24 Stunden gelagert. Es kam zu einer geringfugigen Verbackung des Pulvers. Nach- 
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dem das Pulver von Hand aufgeruhrt wurde, zeigte es eine bessere Lagerfahigkeit als das reine 
Kalimdiformiat. 

Beispiel 3: Kaliumdiformiat mit Benzoesaure, Aufschmelzen 

Ein Ansatz nach Beispiel 1 wurde in einem druckfesten Behalter bei 130°C fur einen Zeitraum 
von 7 Stunden im Trockenschrank behandelt. Bei dieser Temperatur schmolz die Mischung auf. 
Anschlieftend wurde der Behalter mit Inhalt auf Raumtemperatur abgekuhlt. Der verschmolzene 
Inhalt wurde herausgebrochen und hinsichtlich Lagerstabilitat getestet. Er zeigte eine bessere 
Lagerfahigkeit als die Mischungen nach Beispiel 1 und 2 

Beispiel 4: Kaliumdiformiat mit Natriumbenzoat (pulverformig) 

In einem Becherglas wurden 80 g kristallines Kaliumdiformiat mit 20 g fein gemahlenem 
Natriumbenzoat gemischt. Die Mischung wurde im Exsikkator gelagert und zeigte eine geringfu- 
gig bessere Lagerstabilitat als das reine Kaliumdiformiat. 

Beispiel 5: Kaliumdiformiat mit Natriumbenzoat (flussig) 

In einem Becherglas wurden 10 g kristallines Kaliumdiformiat mit 1 g gesattigter methanolischer 
Natrium benzoatlosung (ca. 5%ig) bespruht und im Vakuumtrocknenschrank getrocknet. Das so 
erzeugte Pulver blieb unter Raumbedingungen rieselfahig. 

* 

Beispiel 6: Mischung aus Kaliumdiformiat mit Natriumpropionat 

In einem Becherglas wird 30 g trockenes, kristallines Kaliumdiformiat mit 30 g pulverformiger 
Natriumpropionat von Hand gemischt. Es wird solange gemischt, bis die Mischung sichtlich ho- 
mogen ist. Die erhaltene Mischung wird offen unter Raumluft und im Exsikkator gelagert. 

Beispiel 7: Kaliumdiformiat mit Natriumpropionat, Lagerung bei 60°C 

Ein Teil der Mischung aus Beispiel 6 wwird im geschlossenen GefaS bei 60°C uber einen Zeit- 
raum von 24 Stunden gelagert. 

Beispiel 8: Kaliumdiformiat mit Natriumpropionat, Aufschmelzen 

Ein Ansatz nach Beispiel 5 wird in einem druckfesten Behalter bei 130°C fur einen Zeitraum von 
7 Stunden im Trockenschrank behandelt. Bei dieser Temperatur schmilzt die Mischung auf. 
Anschlieliend wird der Behalter mit Inhalt auf Raumtemperatur abgekuhlt. Der verschmolzene 
Inhalt wird herausgebrochen und hinsichtlich Lagerstabilitat getestet. 



Beispiel 9: Kaliumdiformiat mit Natriumpropionat (pulverformig) 

In einem Becherglas werden 80 g kristallines Kaliumdiformiat mit 20 g fein gemahlenem Natri- 
umpropionat gemischt. Die Mischung wird im Exsikkator gelagert. 
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Beispiel 10: Kaliumdiformiat mit Natriumpropionat (flussig) 

In einem Becherglas werden 10 g kristallines Kaliumdiformiat mit 1 g gesattigter methanolischer 
Natrium benzoatlosung (ca. 5%ig) bespruht und im Vakuumtrocknenschrank getrocknet. 



10 
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Anspruche 

1 . Zubereitung, enthaltend 

(i) mindestens ein Diformiat der allgemeinen Formel 
XH(COOH) 2 , wobei X = Na, K, Cs, NH 4 und 

(ii) mindestens elne kurzkettige Carbonsaure und/oder mindestens ein Salz der kurz- 
kettigen Carbonsaure und/oder mindestens ein Ester der kurzkettigen Carbonsaure 
und/oder mindestens ein Derivat der kurzkettigen Carbonsaure. 

2. Zubereitung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Diformiat Kaliumdiformiat 
eingesetzt wird. 

3. Zubereitung nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als kurzkettige 
15 Carbonsaure (ii) Verbindungen eingesetzt werden ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 

aus den Sauren und/oder Salze und/oder Ester von Ameisensaure, Essigsaure, Propionsau- 
re, Fumarsaure, Salicyisaure, Zitronensaure, Milchsaure und/oder Weinsaure. 

4. Zubereitungen nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als kurzkettige 
20 Carbonsaure 

(iii) Benzoesaure und/oder die Salze der Benzoesaure und/oder Ester der Benzoesaure 
und/oder Derivate der Benzoesaure und/oder die Salze der Benzoesaurederivate 
und/oder Ester der Benzoesaurederivate 



25 



30 



eingesetzt wird. 

5. Zubereitung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als (ii) Natrium propionat eingesetzt wird. 

6. Zubereitung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, das Gewichtsverhaltnisse von (i) zu (ii) zwischen 0,01 : 1 und 1 : 0,01 liegen. 



7. 

35 



Zubereitung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche in fester Form, insbe- 
sondere in Form eines Pulvers, insbesondere in Form eines Pulvers mit einer mittleren Par- 
tikelgroBe von 1 pm bis 10 000 pm. 
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8. Zubereitung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Puiver mit einer mittle- 
ren Partikelgro&e von 10 |jm bis 5 000 vorliegt. 

9. Zubereitung nach einem der vorangegangenen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, das 
5 die Zubereitung weitere Bestandteile und/oder Zuschlagstoffe und/oder Trager enthait. 

10. Verfahren zur Herstellung von Zubereitungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass man (i) mit (ii) mischt. 

10 11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Losung von (i) 

und/oder (ii) mit einer Losung von (i) und/oder (ii) mischt und gegebenenfails anschlie&end 
das Oder die Losungsmittel entfernt 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man (i) und/oder (ii) in Form 
15 einer Schmelze mit (ii) und/oder (i) mischt. 

13. Verfahren zur Herstellung von Zubereitungen gemaS Anspruch 1, bei dem man 

(i) mindestens ein Diformiat, gegebenenfails unter Zumischung weiterer Bestandteile 
und/oder Zuschlagstoffe vorlegt 
20 (ii) die so erhaltene Mischung mit mindestens einer kurzkettigen Carbonsaure und/oder 

■mindestens einem Salz der kurzkettigen Carbonsaure und/oder mindestens ei- 
nem Ester der kurzkettigen Carbonsaure und/oder mindestens einem Derivat 
der kurzkettigen Carbonsaure beschichtet. 

25 14. Verfahren zur Herstellung von Zubereitungen gemaS Anspruch 1 bei dem man 

(i) mindestens eine kurzkettige Carbonsaure und/oder mindestens ein Salz der kurzketti- 
gen Carbonsaure und/oder mindestens ein Ester der kurzkettigen Carbonsaure 
und/oder mindestens ein Derivat der kurzkettigen Carbonsaure, gegebenenfails unter 

30 Zugabe weiterer Bestandteile in einem geeigneten Apparat vorlegt 

(ii) mindestens ein Diformiat, gegebenenfails zusammen mit weiteren Bestandteilen 
und/oder Zuschlagstoffen, zugibt. 



15. 

35 



Verfahren zur Herstellung von Zubereitungen gemafi Anspruch 1 bei dem man mindestens 
ein Diformiat durch Desublimation mindestens einer kurzkettigen Carbonsaure und/oder 
mindestens einem Salz der kurzkettigen Carbonsaure und/oder mindestens einem Ester der 
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kurzkettigen Carbonsaure und/oder mindestens einem Derivat der kurzkettigen Carbonsau- 
re beschichtet. 



16. Verfahren zur Herstellung von Zubereitungen gemaB Anspruch 1 bei dem man 

5 

(j) mindetens ein Diformiat. gegebenenfalls zusammen mit weiteren Bestandteile und/oder 
Zuschlagsstoffen in mindestens einer kurzkettigen Carbonsaure und/oder mindestens . 
einem Salz der kurzkettigen Carbonsaure und/oder mindestens einem Ester der kurz- 
kettigen Carbonsaure und/oder mindestens einem Derivat der kurzkettigen Carbonsau- 
10 re, dispergiert, 

(ii) in einer wassrigen Losung eines Schutzkolloids, vorzugsweise Gelatine oder/und Gela- 
tinederivate oder/und Gelatineersatzstoffe unter Zusatz eines Oder mehrerer Stoffe aus 
der Gruppe der Mono-, Di- der Polysaccaride emulgiert 

(iii) und Formgebung durch Spruhung und anschliefcender oder gleichzeitiger Trocknung 
1 5 unterwirft 



17. Verwendung einer Zubereitung nach mindestens einem der vorangegangenen Anspruche in 
Pramixen fur Tierfuttermitteln. 



20 18. Verwendung einer Zubereitung nach mindestens einem der vorangegangenen Anspruche in 
Futtermittelzusatzstoffen und/oder Tierfuttermitteln, insbesondere fur Schweine, Geflugel 
und Kalber. 

19. Verfahren zur Herstellung eines Diformiat enthaltenden Futtermittels und/oder Futtermittel- 
25 zusatzstoffes, dadurch gekennzeichnet, dass man 



(i) Zubereitung nach einem der Anspruche 1 bis 9 zur einem Pramix gibt 

(ii) den so erhaltenen Pramix mit den ubrigen Inhaltsstoffen des Futtermittels und/oder 
Futtermittelzusatzstoffes mischt. 

20. Tierfuttermittel enthaltend eine Zubereitung nach mindestens einem der vorangegangenen 
Anspruche. 



35 



21. Verwendung einer Zubereitung nach mindestens einem der vorangegangenen Anspruche 
als Leistungsforderer und/oder Wachstumsforderer. 
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22. Verwendung einer Zubereitung nach mindestens einem der vorangegangenen Anspruche 
als Acidrfier. 

23. Verwendung einer Zubereitung nach mindestens einem der vorangegangenen Anspruche 
5 als Konservierungsmittel. 

24. Verwendung einer Zubereitung nach mindestens einem der vorangegangenen Anspruche 
als Siliermittel. 



10 25. 



Verwendung einer Zubereituag nach mindestens einem der vorangegangen Anspruche in 
Dungemitteln. 
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